(§) REPUBLIQUE FRANQAISE 

INSTITUT NATIONAL 
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE 



PARIS 



@H° de publication: 

(a n'utiiiser que pour les 
commandes de reproduction) 

@N° d'enregistrement national : 



2 809 306 
00 06534 



AptntCI 7 : A 61 K 7/02, A 61 K 7/1 1 , 7/043 



o 

CO 
O) 

o 

CO 
CM 

CC 
LL 



DEMANDE DE BREVET D'INVENTION 



A1 



@ Date de depot: 23.05.00. 
@) Priority : 


@) Demandeur(s) 


: L'OREAL Socie'te' anonyme— FR. 




@ inventeur(s) : 


MOUGIN NATHALIE. 


Date de mfse a la disposition du public de la 
demande: 30.1 1.01 Bulletin 01/48. 






@) Liste des documents cites dans le rapport de 
recherche preliminaire : Se reporter a la fin du 
present fascicule 






@) References a d'autres documents nationaux 
apparentes: 


<§)Titulaire(s): 






@Mandataire(s): 


CASALONGA ET JOSSE. 



m 



@ UTILISATION EN COSMETIQUE DE COPOLYMERES ETHYLENIQUES SEQUENCES A CARACTERE 
ELASTIQUE ET COMPOSITIONS LES CONTENANT. 



^ L'invention concerne I'utilisation dans le domaine cos- 
metique de copolymeres ethyleniques sequences a carac- 
tere Slastique comprenant au moins une sequence rigide 
ayant une temperature de transition vitreuse (T g ) sup£rieure 
a 20 *C et au moins une sequence souple ay ant une tempe- 
rature de transition vitreuse (T g ) inferieure a 20 'C, lesdits 
copolymeres permettant I'obtention d'un film ayant une re- 
couvrance instantan£e comprise entre 5 et 95 %. L'inven- 
tion conCerne 6ga|ement des compositions cosmetiques 
contenant ces pblymeres 6thyl£niques sequences a carac- 
tere eiastique. 
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Utilisation en cosmetique de copolymeres ethyleniques sequences a 
caractere elafctique et compositions les contenant 

La pr6sente invention concerne 1'utilisation dans le domaine 
cosmetique de cppolymferes ethyleniques sequences h caractfere eiastique 
ainsi que des compositions cosmetiques contenant de tels copolymeres. 

5 Certains copolymferes 2t blocs ou copolymferes sequences sont 

connus pour Stre des eiastomferes thermoplastiques, c'est-i-dire des poly- 
mferes alliant 1'eiasticitg d'un caoutchouc vulcanise i une plasticity ou 
fusibility & chaud (Thermoplastic Elastomers : Comprehensive Review/ 
Legge NJL, Holden G., Editions Hense Munich, 1987). 

10 Les proprietes eiastiqiies de ce type de polymfcre decoulent de 

Tassociation d'au moins une sequence dite "souple" apportant les proprie- 
tes eiastiques et d'au moins une sequence dite "rigide" assurant, par auto- 
association, la reticulation physique reversible des chaines macromoiecu- 
1 aires. 

15 

La demande WO 98/38981 divulgue des gels de solvaiits hydro- 
carbon's contenant des eiastomferes thermoplastiques et notamment des 
copolymferes sequences styrkne-butadfene-styrfene, styrfene-isoprfene-sty- 
rfene et styrfene-6thylfene^tylfene-styffene commercialisms par la Shell 

20 Chemical Company sous la denomination Kraton®. Dans ces milieux 
hydrocarbon's, les copolymferes jouent le r61e d'agent 6paississant et g61i- 
fiant ce qui ne permet pas de les formuler k des teneurs eiev'es. 

Ces polymferes pr6sentent en outre 1'inconvenient d'dtre insolu- 
bles dans la plupart des solvants utilises dans le domaine cosmetique, tels 

25 que les alcools, ethers, esters et/ou 1'eau. Par ailleurs, la synthase de ces 
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copolymfcres sequences se fait par polymerisation anionique, m6thode 
difficile h mettre en oeuvre. 

De nouvelles techniques de polymerisation radicalaire ont 6t6 
mises au point r6cemment telles que la polymerisation contrSiee ("New 
Method of Polymer Synthesis", Blackie Academic & Professional, Lon- 
dres, 1995, volume 2, page 1, ou Trends Polym. ScL 4, page 183 (1996) de 
C. J. Hawker), et notariunent la polymerisation radicalaire par transfert 
d'atome (J ACS, 117, page 5614 (1995), de Matyjasezwski et al). Ces 
techniques permettent h present de synthetiser par voie radicalaire une 
trfes grande vari6te de copolymferes sequences "sur mesure" dans des 
conditions op6ratoires plus facilement industrialisables que cela n'etait le 
cas pour la polymerisation anionique ou cationique, et permettent ainsi un 
ajustement des proprietes physico-chimique des polymferes en fonction de 
Tapplication envisagee. 

En incorporant ces nouveaux copolymferes sequences dans des 
compositions cosmetiques, la demanderesse a decouvert que certains 
copolym&res ethyieniques sequences h earactere eiastique decrits plus en 
detail ci-dessous; avaient des propriet6s cosmetiques trfes interessantes. 
De manifere generate, ils conduisent & des systfcmes non collants. Utilises 
dans des laques pour cheveux, ils en ameiiorent & la fois le pouvoir coif- 
fant et la souplesse. lis augmentent la resistance aux chocs des verhis & 
ongles et ameiiorent la tenue d'une grande variete de compositions de 
maquillage sans provoquer chez I'utilisateur un sentiment d'inconfort. 

L'invention a par consequent pour objet Tutilisation, en cosmeti- 
que, de copolymferes ethyieniques sequences & caractfere eiastique com- 
portant 

(a) au moins une sequence rigide ay ant une temperature de trans- 
ition vitreuse (T g ) sup6rieure &20 °C, constituee de motif s derives d'un ou 
de plusieurs monom^res ethyieniques et 

(b) au moins une sequence souple ayant une temperature de 
transition vitreuse (T g ) inferieure h 20 °C, constituee de motifs derives 
d'un ou de plusieurs monomferes ethyieniques, 
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lesdits copolymSres permettant l'obtention d'un film ayant une recou- 
vrance instantan6e comprise entre 5 et 95 %. 

Elle a en outre pourobjet des compositions cosmetiques compre^ 
5 nant ces copolymfcres ethyl6niques sequences & caractfere eiastique. 

Un autre objet de 1'invention est rutilisation des copolymfcres 
ethyl6niques sequences? h caract&re eiastique comportant au moins une 
sequence rigide ayant une temperature de transition vitreuse (T g ) sup6- 
10 rieure & 20 °C et au moins une sequence sbuple ayant une temperature de 
transition vitreuse (T g ) inferieure & 20 °C, pour am61iorer la souplesse et 
le pouvoir coiffant d'une laque pour cheveux, augmenter la resistance aux 
chocs d'un vernis & ongles, ou ameiiorer la tenue d'une composition de 
maquillage. 

"■ ;• is : . ; . 

D'autres objets apparaitront & la lecture de la description et des 
exemples qui suivent. 

Les copolymferes 6thyl6niques sequences utilises en cosmetique 
20 confonn6ment & 1'invention spnt des copolymfcres comportant au moins 
deux sequences de monomferes qui different par leur temperature de trans- 
ition vitreuse, Tune ayant une temperature de transition vitreuse sup6- 
rieure k la temperature ambiante (20 °C) et 1'autre une temperature de 
transition vitreuse inferieure & la temperature ambiante. Le premier type 
25 de sequence est geheralement qualifie de "rigide" car, & temperature 
ambiante, cette partie du polymfere est i l'etat vitreux, alors que le 
deuxifcme type de sequence, h l'etat plastique & temperature ambiante, est 
dit "souple". 

30 Comme indiqu6 ci-dessus, ces copolymfcres ethyieniques 

sequences & caractfere eiastique sont de preference obtenus par polymeri- 
sation radicalaire contrdie decrite, entre autres, dans "New Method of 
Polymer Synthesis", Blackie Academic & Professional, Londres, 1995, 
volume 2, page 1, ou 6axisTrends Polym. ScL 4, page 183 (1996) de C. J; 

35 Hawker, et notamment par polymerisation radicalaire par transfert 
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d'atome decrite dans JACS, 117, page 5614 (1995), de Matyjasezwski et 
al 

Les temperatures de transition vitreuse des sequences rigides et 
5 souples des copolymfcres utilises dans la pr6sente invention sent mesurtes 
par analyse enthalpique differentielle (DSC, differential scanning calo- 
rimetry) selon la norme ASTM D3418-97. 

Pour que les copolymfcres sequences definis ci-dessus pr6sen- 
10 tent les propri6t6s eiastiques interessantes pour une utilisation dans le 
domaine cosmetique, les s6quences rigides et les sequences souples doi- 
Vent §tre non miscibles, e'est-i-dire incompatibles les unes avec les 
autres. Cette incompatibility thermodynamique est la condition sine qua 
non pour la formation de microdomaines de sequences rigides jouant le 
15 rdle de points de reticulation physique du r6seau de polymferes. Ces points 
de reticulation physique assurent le caractfere eiastique du sys tfeme macro- 
moieculaire, c'est-S-dire son retour, au moins partiel, & retat initial aprfcs 
un etirement. 

20 Le paramfetre physique caracterisant les proprietes eiastiques 

des copolym&res sequences ci-dessus est leur recouvrance en traction. 
Cette recouvrance est d6terminee par essai de fluage en traction consistant 
k etirer rapidement une eprouvette jusqu'& un taux d'allongement prede- 
termine, puis k rel^cher la contrainte et & mesurer la longueur de 1'eprou- 

25 vette. 

L'essai de fluage utilise pour la caracterisati on des copolymferes 
sequences & caractfcre eiastique de la presente invention se deroule de la 
manifcre suivante : 

On utilise, comme eprouvette, un film du copolymfere ayant une 
30 epaisseur de 500 ±50 |im, decoupd en bandes de 80 mm x 15 mm. Ce film 
de copolymfere est obtenu par s6chage, .& une temperature de 22 ± 2 °C et & 
une humidite relative de 50 ± 5 %, d'une solution ou dispersion h. 6 % en 
poids dudit copolymfere dans de Teau ou de 1'ethanoL 

Chaque bande est fixee entire deux mors, distants de 50 ± 1mm 
35 Tun de 1'autre, et est etiree h une vitesse de 20 mm/minute (dans les condi- 
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tions de temptrature et d'humiditt relative ci-dessus) jusqii ? & un allonge- 
mentde50 % (e max ), c'est-St-dire jusqu'i 1,5 fois sa longueur initiate. On 
relSche alors la contrainte en imposant une vitesse de retour 6gale &.la 
vitesse de traction, soit 20 mm/minute, et on mesure rallongement de 
5 l'6prouvette (exprimt en % par rapport h la longueur initiate) immtdiate- 
ment aprfes retour & charge nulle (e^. 

La recouvrance instantan6e (R^ est calcutee h Taide de la for- 
mule suivante : I . 

Ri (%) = COW - ^ax) * 100 

10 

La valeur de la recouvrance instantante d6pend de nombreux 
facteurs tels que la nature, le nombre, la disposition et la proportion rela- 
tive des sequences rigides et souples, du encore la masse molaire du poly- 
mfere. Les copolymferes s6quenc6s & caractfcre tlastique de la pr6sente 
15 invention ont g6n6ralemeiit une recouvrance instantanSe (Rj), mesurte 
dans les conditions indiqu6es ci-dessus, comprise entre 5 et 95 % f de pre- 
ference comprise Centre 10 et 90 %,mieux encore entre 20 ei 80 %etid6ale- 
ment entre 55 et 78 %. 

20 Selon la pr&ente invention, chaque sequence peut gtre consti- 

tute d'un seul ou de plusieurs types de monomferes dif ferehts, c'es t-&-dire 
il peut s'agir d'une sequence de type homopolymfere ou de type copolymfcre 
statistique ou altern£. Chaque sequence, bien que constitute 6ventuelle- 
ment de plusieurs monomferes distincts, ne prtsente qu'une seule temptra- 

25 ture de transition .vitreuse. 

Dans la prtsente invention l'tcart entre les temperatures de 
transition vitreuse de ces deux types de sequences, h savoir des sequences 
rigides et des sequences souples, est de preference au rrioins 6gal & 20 °C, 
en particulier suptrieur h 50 6 C et idtalement sup6rieur & 100 °G: 

30 ; ;• ■ - 

Les copolymferes 6thyteniques sequences k caractere £lastique ; 
de la pfesente invention peuveht &tre choisis parmi 

- les copolymferes bistquencts de fprmule AB V 

- les copolymferes tris6quenc£s de formule ABA ou BAB et 

35 - les copolymferes polys6quenc6s de formule (AB) n , B(AB) n ou (AB) n A, 
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oft A repr6sente une sequence rigide telle que definie ci-dessus, B repre- 
sente une sequence souple telle que definie ci-dessus et n est au moins 6gal 
& deux, de preference egal & 2 ou 3, les sequences A d'un meme polymfere 
pouvant Stre identiques ou differentes et les sequences B d'un meme poly- 
mfere pouvant Stre identiques ou differentes. 

Dans la pr&ente invention, on pr6ffere tout particulifcrement 
l'utilisation de copolymferes tris6quenc6s de structure ABA, c'est-&-dire 
de copolymferes constitu6s de deux sequences rigides (A), identiques ou 
differentes, ayant chacune une temperature de transition vitreuse supe- 
rieure 20 °C, encadrant une sequence centrale souple (B) ayant une tempe- 
rature de transition vitreuse infgrieure & 20 °C. 

Les sequences A (rigides) representent de preference de 10 h • 
60 % en poids et en particulier de 15 h 50 % en poids du copolym^re 
sequence final et les sequences B (souples) representent par consequent 
de preference de 40 h 90% en poids et en particulier de 50&85 % en poids 
du copolymfcre sequence final. 

Les copolymferes ethyieniques sequences k caractere eiastique 
utilises en cosmetique conformement k la pr6sente invention component 
au moins une sequence rigide ayant une temperature de transition vitreuse 
(T g ) superieure h 20 °C, et au moins une sequence souple ayant une tempe- 
rature de transition vitreuse (T g ) inferieure k 20 °C, constituees de motifs 
derives dun ou de.plusieurs monomferes ethyieniques choisis parmi ceux 
de formule 

(I) R ] R 2 C=CR 3 R 4 

dans laquelle 

R 1 , R 2 , R 3 et R 4 representent independamment Tun de 1'autre chacuri 

- un atome dliydrog&ne ou d r halogfene, 

- un groupe alkyle en C^q* pouvant 6tre substitues par 1 ou plu- 
sieurs atomes d'halogfcne ou un ou plusieurs groupes OH, 

- un groupe alcenyle ou alcynyle ot,|3-insature, lineaire ou rami- 
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fi6, comportant de 2 k 10 atomes de carbone et pouvant 6tre siibstituds par 
un ou plusieurs atomes dTialogfene, 

- un groupe cycloalkyle en C 3 _ 8 pouvant 6tre substitud par un ou 
plusieurs atomes d'halogfene, 

5 - un groupe cyano, 

- un groupe aryle, 

- un groupe h&6rocy clique 4 M 2 chainons contenant un ou plu- 
sieurs atomes de N, O, S et P, 

- un groupe -C(=Y)R 5 , -CH 2 C(==Y)R 5 , -C(=Y)NR 6 R 7 , 

10 -YC(=Y)R 5 ,-NR 6 C(=Y)R 5 ,-SOR 5 t -S0 2 R 5 , -OS0 2 R 5 , -NR^O^R 5 , -PR 5 2 > 
-P(=Y)R 5 2 , -YPR 5 2 , - YP(=Y)R 5 2 ou -NR 8 2 6ventuellement quaternisd par 
un R 8 supp!6mentaire oil 

Y reprdsente un groupe NR 8 , S ou 0» 
R 5 represents un groupe alkyle, alcoxy ou alkylthio en C u2 ^ 
15 6ventuellement hydroxy^, mono- ou poly (alkylfeneoxy) 

6ventuellement 6th6rifi6, hydroxyle, -OM (avec M = 
m&al alcalin), aryloxy ou h&drocyclyloxy, 
R 6 et R 7 reprdsentent inddpehdamment Tun de Tautre un 
atome d'hydrogfene ou un groupe alkyle en ou for- 
20 ment avec l'atome d'azote auquel ils sont li6s un cy cle h 3 

4 8 chainons, et 
R 8 represent? un atome dliydrogfene, un grbupe alkyle en 
• ; !Cj.2o» ou aryle, . 
un groupe -C(==0)-X-R 9 -Z ou -R 9 -Z oil 
25 R 9 repr6sente un radical divalent hydrocarbons en C^o 

satur6 ou insaturd, lindaire, ramifi6 ou cyclique, 6ven- 
tuellement halog6n6 et pouvant comporter un ou plu- 
sieurs h&6ro£tomes, 
X reprdsente un groupe NR 10 ou un atome d'oxygfene, 
30 Z repr6senteun groupe -NCR^^ -S-R^ouPCR 1 ^ oileha- 

que R 10 repr&ente inddpendamment un groupe by drocar- 
bond en Cj. 20 saturd ou insatur6, lindaire, ramifte ou 
cyclique, dventuellement halog6n6 et pouvant comporter 
un ou plusieurs hStSroatomes, 
35 1'atome d'azote de X et Z pouvant Stre protond ou quater- 
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nist par des radicaux alkyle en C^, 

- un groupe -R 9 -NR 10 -Acide ou -C(=0)-X-R 9 -NR 10 - Acide oil 

Acide repr6sente une fonction acide carboxylique, sulfo- 
nique ou phosphonique et R 9 et R 10 ont chacun la signifi- 
5 cation indiqute ci-dessus, 

- un radical comprenant au moins un atome de silicium et 

notamment des radicaux -R-siloxane, -CONHR-siloxane, 
-COOR-siloxane, ou 

-OCO-R-siloxane, oil R es t un radical alkyle, alkylthio ou 
10 alcoxy en C^q, aryloxy ou htttrocyclyloxy; 

Sont toutefois exclus de la pr6sente invention des copolymferes 
s6quenc6s ayant des s6quences souples constitutes exclusivement de 
motifs d6riv6s d'tthylfene, de propylene, de butylfene, de butadifene et/ou 
15 d'isoprfcne. 

De pr6f6rence, la ou les sequences rigides des copolymferes 6thy- 
16niques stquencts & caracfere 61astique de la prtsente invention soht 
constitutes de motifs dtrivts d'un ou de plusieurs monom&res 6thyl6ni- 
20 ques choisis parmi 

- l'acide acrylique ou mtthacrylique, 

- les mtthacrylates d'alkyle en C h2 o * chaine lintaire, ramiftee 
ou cyclique, tels que le mtthacrylate de mtthyle, le m&hacrylate d'6thy le, . 
le mtthacrylate de propyle, le mtthacrylate de butyle, le mtthacrylate 

25 d'isobutyle, le mtthacrylate de rerr-butyle et le mtthacrylate de cyclo- 
hexyle, 

- les mtthacrylates dliydroxyalkyle en C^, tel que le 
(mtth)acrylate de 2-hydroxy tthyle et le mtthacrylate de 2-hydroxypro- 
pyle, 

30 - certains esters de vinyle tels que I'acttate de vinyle, le propio- 

nate de vinyle, le benzoate de vinyle et le ^rf-biitylbenzoate de vinyle; 

- les monomferes h&trocycliques, tels que la N-yinylpyrroli- 
done, le vinylcaprolactame, les vinyl-N-(alkyle en C 1-6 )-pyrroles, les 
vinyloxazoles, les vinylthiazoles, les vinylpyrimidines, les vinyiimidazo-r 

35 les, 
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- le (m6th)acrylamide, 

- certains m6thacrylamides aliphatiques, cycloaliphatiques ou 
aromatiques, tels que le ferr-butylacrylamide et les di(alkyle en C i:4 )- 
m6thacrylamides, 

5 - le styrfene, 

- certains styrfenes substituSs, 

- les monomfcrfcs (m6th)acryliques du vinyliques fcgroupe fluor6 
ou perfluor6 tels que ie m6thacrylate de perfluorooctyl£thyle, ou les 
(m6th)acrylamides h groupe fluor6 ou perfluor6, 

10 - les monomferes (m6th)acryliques ou vinyliques silicones tels 

que le m6thacryloxypropyltris(trim6thylsiloxy)silane, ou les (m£th)acry- 

lamides silicones, 

■ - les monomferes acryliques ou vinyliques comportant une fonc- 

tion amine 6ventuellement neutralist ou quaternis6e, tels que le 
15 (m6th)acrylate de dim6thylamino6thyle, le dim6thylamino6thylm6tha- 

crylamide, la vinylamine, la vinylpyridine, le chlorure de diallyldi- 

m6thylammonium, 

- les carboxyb6taines ou sulfob6taines 6thyl6niques obtenues 
par exemple par quaternisation de monomfcres h insaturation ethytenique 

20 comportant une fonction amine par des sels de sodium d'acide carboxyli- 
que & halogfcne mobile (p. ex;chloroac£tate de sodium) ou par des sulfones 
cycliques (p. ex. propanesultone). 

On peut citer ^ titre d*exemples de sequences rigides pr^f6r6es, 
25 les sequences poly(m6thacrylate de m6thyle), polystyrene et poly(m6tha- 
crylate de perfluorooctyl&hyle). 

De preference, la ou les sequences souples des copolymferes 
6thyl6niques s6quenc6s & caracfere £lastique de la pr6sente invention sont 
30 constitutes de motifs d£riv6s d'un ou de plusieurs monomfcres 6thyl6ni- 
ques choisis parmi \ \ ': 

- les acrylates d'alkyle en C^o & chalne lin^aire, ramitI6e ou 
cyclique, tels que l'acrylate de m^thyle, l'acrylate d'6thyle, l'acrylate de 
propyle, l'acrylate de butyle, aery late de 2-6thylhexyle, Tacrylate d'isobu- 

35 tyle et l'acrylate de terf-butyle, 
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- les acrylates d'aryle en C 6 _ 2 0, 

- les acrylates d'hydroxyalkyle en C 1-4> tels que l'acrylate de 2- 
hydroxy6thyle et l'acrylate de 2-hydroxypropyle, 

- les (m6th)acrylates de mono-, di- ou poly(6thylfeneglycol) h 
5 extr6mit6 hydroxyle 6ventuellement 6th6rifi6e, tels que les (mdth)acryla- 

tes d'6thylfeneglycol, de di6thylfeneglycol ou de polygthylfeneglycol, 

- certains (m6th)acrylamides aliphatiques, cycloaliphatiques bu 
aromatiques, tels que FundScylacrylamide ou le N-octylacrylamide, 

- certains fithers de vinyle tels que le vinylisobutyl6ther, 
10 - certains styrfcnes substitu6s, 

- les monomfcres acryliques ou vinyliques & groupe fluor€ ou per- 
fluord, tels que les esters acryliques & chaine perfluoroalkyle comme 
l'acrylate de perfluorooctytethyle, 

- les monomfcres acryliques ou vinyliques silicones, tels que 
15 I'acryloxypropylpolydimethylsiloxane. . 

On peut citer h titre d'exemples de s6quences souples pr6f6r6es 
les sdquences poly(acrylate de butyle) et p61y(acrylate de 2-6thylhexyle). 

20 Des polymferes particuliferement interessants pour les applica- 

tions cosm&iques de la pr6sente invention sont : 

- les copolymferes tris6quenc6s poly(m&hacrylate de m6thyle-b- 
acrylate de butyle-b-m6thacrylate de m^thyle) 

- les copolymferes tris6quenc6s poly(m6thacrylate de m6thyle-b- 
25 acrylate d'isobutyle-b-mSthacrylate de mSthyle) et 

- les polymfcres tris6quenc6s poly(m6thacrylate de m6thyle-b- 
acrylate de butyle-b-styrfene). 

L'invention a 6galement pour objet des compositions cosm6ti~ 
30 ques cbntenant les copolymfcres 6thyl6niques s6quenc6s & caractfere 61asti- 
que d6crits ci-dessus. 

Ces compositions cosm6tiques contiennent les copolymfcres 
6thyl6niques s6quenc6s (Slastiques sous forme dissoute ou dispers6e dans 
un milieu solvant appropri6, physiolbgiquement acceptable. 
35 On peut citer & titre d'exemple de tels solvants l'eau, les c6tones 



\ 
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telles que la mdthyldthylcdtone, la mdthylisobutylcdtone, la diisobutylcd- 
tqne, Tisophorone, la cyclohexanone ou Tacdtone, les alcools infdrieurs 
tels que Tdthanol, Tisopropanol, le diacdtone-alcool, le 2-butoxydthanol 
ou le cyclohexanol, les alkylfeneglycols tels que Tdthyldneglycol, le pro- 

5 pyldheglycol ou le pentylfeneglycol, les Others d'alkyldneglycol tels que 
Tdther monomdthylique de propylfenglycol, Tacdtate de lather monomd- 
thylique de propyldneglycol ou lather monobutylique de dipropyldnegly- 
col, les acdtates d'alkylfe en tels que Tacdtate de mdthyle, Tacdtate 
d'dthyle, Tacdtate de prdpyle, Tacdtate de butyle ou Tacdtate d isopentyle, 

10 les dthers tels que Tdther didthylique, Tdther dimdthylique ou le dichloro- 
didthyldther, les alcanes tels que le ddcane, Theptane, le doddcane ou le 
cyclohexane, les hydrocarbures aromatiques tels que le toludne et le 
xylene, et les huiles volatiles telles que les huiles silicondes volatiles 
cy cliques ou lindaires, les huiles volatiles hydrocarbondes telles que les 

15 isoparaffines, ou encore les huiles fluordes. 



Les copolymdres dthyldniques sdquencds dlastiques sont prd- " 
sents dans les compositions cosmdtiques en des concentrations qui ddpen- 
dent de leur structure chimique mais surtout du type de composition cos- 
20 mdtique. De manidre gdndrale, cette concentration en copolymdres 
sdquencds & caractdre dlastique est comprise entre 1 et 99 %.en poids, de 
prdfdrence entre 5 et 50 % en poids, et encore mieux entre 7 et 40 % en: 
poids. 

25 Les compositions cosmdtiques de la prdsente invention peuvent 

en outre comprendre une phase grasse composde dliuiles, de gommes 
et/ou de cires. 

Les huiles, corps gras liquides k tempdrature ambiante (25 °C), 
cosmdtiquement acceptables peuvent Stre des huiles hydrocarbondes et/ou 
30 silicondes et/ou fluordes. Elles peuvent Stre d'origine animale, vdgdtale, : 
mindrale ou synthdtique. 

On peut citer en particulier, seule ou en mdlange : 
• les huiles hydrocarbondes d'origine animale telles que le per- 
hydrosqualdne, 

35 • les huiles hydrocarbondes vdgdtales telles que les huiles de 
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tournesol, de mais, de soja, de courge, de p6pins de raison, d'arachide, 
d'amande douce, de calophyllum, de palme, de sesame, de noisette, d'abri- 
cot, de macadamia, de ricin, d'avocat, de jojoba et de beurre de karite, les 
triglycerides liquides d'acides gras eri C^ l0 , comme les triglycerides des 
5 acides heptanoique ou octanoique, les triglycerides des acides capryli- 
que/caprique comme ceux vendus par la societe Stearineries Dubois ou 
ceux vendus sous les denominations Miglyol® 810, 812 et 818 par la 
societe Dynamit Nobel,' 

• les hydrocarbures lineaires ou ramifies d'origine min6rale ou 
10 synthetique tels que les huiles de paraffine et leurs derives, la vaseline, les 

polydecfenes, lliuile de Purcellin, le polyisobutfene hydrogene tel que le 
parieam, 

• les esters de synthase, hotamment 

-les esters d'acides gras comme les huiles de formule R 3 COOR 4 
15 dans laquelle R 3 represente le reste d'un acide gras superieur comportant 
de 7 h 29 atomes de carbone et R 4 represente une chaine hydrocarbonee 
contenant de 3 & 30 atomes de carbone, comme par exemple le myristate 
d'isopropyle, le palmitate de 2-6thylhexyle, le stearate de 2-octyldode- 
cyle, rerufate de 2-octyldodecyle et l'isostearate d'isostearyle, 
20 - les esters hydroxyies tels que le lactate d'isostearyle, lliydrb- 

xystearate d'octyle, lliydroxy stearate doctyldodecyle, le malate de di- 
isost6aryle et le citrate de triisocetyle, 

- les esters de polyols comme le dioctanoate de propyfeneglycol, 
le diheptanoate de neopentylglycol, le diisononanoate de diethytenegly- 
25 col et les esters du pentaerythritol, 

• les alcools gras ayant de 12 & 26 atomes de carbone comme 
1'octyldodecanol, le 2-butyloctanol, le 2-h6xyldecanol, ie.2-undecylpen- 
tadecanol et Talcool oieylique, 

• les huiles hydrocarbonees partiellement fluorees et/ou silico- 

30 nees 

• les huiles silicones telles que les polydimethylsiloxanes, 
volatiles ou rion, lineaires ou cycliques, les alkyldimethicones, les silico- 
nes modifiees par des groupements aliphatiques et/ou aromatiques even- 
tuellement fluores, ou par des groupements fonctionnels tels que des grou- 

35 pements hydroxyies, thiols et/ou amine, les huiles silicones ph6nyiees 
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telles que les polyph6nylm6thylsiloxanes ou les ph6nyltrim6thicones. 

Les huiles employees peuvent gtre volatiles et/ou non volatiles. 
Par huile volatile, on entend une huile susceptible de s'tvapdrer & temp6-^ 
5 rature ambiante d'un support sur lequel elle a 6t6 appliqu6e, autrement dit 
une huile ayant une tension de vapeur mesurable k 25 °G et h 1 atmosphere, 
sup6rieure h 0 Pa, en patticulier allant de 0,13 h 40 000 Pa. On peut citer 
notamment les huiles silicones volatiles telles que les silicones volatiles 
cycliques ou lin6aires, et les cyclocopolymfcres. On peut 6galement citer 
10 les huiles volatiles hydrocarbon6es telles que les isoparaffineSj et les hui- 
les fluortes volatiles. 

Parmi les gommes et/ou cires cosmStiquement acceptables sus- 
. ceptibles d'etre utilises on peut citer * 
15 . • les gommes de silicone, 

• les cires d'origine animale, v6g6tale* minSrale ou synth&ique 
telles que les cires microcristallines, la paraffirie, le petrolatum, la vase- ' 
line, I'ozokSrite, la cire de lignite, la cire d'abeille, la lanoline et ses deri- 
ves, la cire de Candellila, la cire d'Ouricury, la cire de Carnauba, la cire du 

20 Japon, le beurre de cacao, la cire de fibres de lifege, la cire de canne S sucre, 
les huiles hydrog6n6es conCrfctes h 25 °C, les esters gras et glyc6rides 
concrets & temperature ambiante, les cires de poly6thylfene et les cires 
obtenues par synthase de Fischer-Tropsch, les lanolines, 

• les cires de silicone et 
25 • les cires fluortes. 

Les compositions cosm&iques de la pr6sente invention peuvent 
contenir en outre un ou plusieurs agents 6paississants, un ou plusieurs 
polymferes filmogfenes et/ou un ou plusieurs agents plastifiants. 

30 

Une phase particulate constitute de pigments et/ou de nacres 
et/ou de charges peut 6galement Stre pr&ente dans les compositions cos- 
mttiques de la pr&ente invention. 

Par pigments, il faut comprendre des particules blanches ou 
35 colortes, min6rales ou organiques destinies k colorer ou & opacifier la 
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composition. On peut citer par exemple les dioxydes de litane, de zirco- 
nium ou de cerium, les oxydes de zinc, de fer ou de chrome, le bleu ferri- 
que, ltiydrate de chrome, le noir de carbone, les outremers (polysulfures 
d'aluminosilicates), le pyrophosphate de manganese et certaines poudres 
5 metalliques telles que les poudres d'argent ou d'aluminium. On peut 6gale- 
ment citer certaines laques tels que les sels de calcium, de baryum, d'alu- 
minium ou de zirconium. Ces pigments sont g6n6ralement presents h rai- 
son deO& 15 % enpoids £tde preference k raison de 8 h 10 % delacomposi- 
tion finale. 

10 

On entend par "charges" dans la pr6sente invention des particu- 
les incolores ou blanches, min6rales ou synthetiques, lamellaires ou non, 
destinies & donner du corps oil de la rigidity & la composition et/ou de 
conferer au maquillage de la douceur, de la matite et de Funiformite. Les 

15 charges utilisables dans les compositions cosm&iques de la presente 
invention sont choisies par exemple parmi le talc, le mica, la silice, le kao- 
lin, les poudres de Nylon et de polyethylene, le Teflon®, l'amidon, le 
nitrure de bore, les microspheres de polymferes telles que Expancel® de la 
societe Nobel Industrie ou Poly trap® de ia societe Dow Corning, les 

20 microbilles de resine de silicone telles que Tospearls® de la societe Tos- 
hiba, le carbonate de calcium precipite, le carbonate ou hydrocarbonate de 
magnesium, les savons metalliques derives d'acides carboxyliques eri 

Les charges sont g6n6ralement utilises k raison de 0 h 80 % en 
25 poids, de preference & raison de 5 & 15 % en poids rapporte au poids final de 
la composition cosm6tique. 

Par nacres il, il faut comprendre des particules iris6es qui i6f\6- 
chissent la lumiere. On peut citer par exemple la nacre naturelle, le mica 
30 recouvert d'oxyde de titane, d'oxyde de fer, de pigments naturels oud'oxy- 
chlorure de bismuth ainsi que le mica titane colore. - 

Les nacres sont generalement presentes & raison de 0 k 20 % en 
poids, de preference h raison de 8 k 1 5 % en poids de la composition cosme- 
tique finale. 



2809306 



15 

La composition peut comprendre un certain nombre d'additifs 
usuellementutilis6s dans le domaine cosm&ique tels que des agents anti- 
oxydants, des parfums, des huiles essentielles, des conservateurs, des 
actifs cosm&iques lipophile ou hydrophiles, des agents hydratants, des 
5 vitamines, des colorants, des acides gras essentiels, des sphingolipides, 
des agents autobronzants, des filtres solaires, des agents anti-mousse, des 
agents sgquestrants, des agents antioxydants ou des agents ariti-radicalai- 
res. 5 . 

Bien entendu ltiomme de metier veillera k choisir les 6ventuels 
10 composes compl6mentaires de manifere k ce que les propri6t6s avaritageu- 
ses de la composition selon Tinvention ne soient pas, ou pratiquement pas 
alt6r£es par 1'adjonction envisage. 

Les compositions cosm6tiques de la pr€sente invention conte- 

15 nant les copolymferes s£quenc6s Slastiqiies dScrits ei-dessus peuvent se 
presenter sous n'importe quelle forme habituellement rencontrde dans le 
domaine cosm6tique, c'est-i-dire sous forme d'une lotion, d'une suspen- 
sion, d'une dispersion, d'une solution organique, aqueuse ou hydroalcoo- 
lique 6ventuellement 6paissie ou g&iftee, d'une mousse, d'un spray, d'une 

20 Emulsion huile-dans-eau, eau-dans-huile ou multiple, d'une poudre libre, 
compacte ou coul6e, d'un soiide ou d'une pate anhydre. .. 

D peut s'agir plus particuliferement d'un produit de soin, 
d'hygifene et/ou de maquillage. Des modes die realisation pr6f6r6s des com- 
positions cosm£tiques de la pr£sente invention sont repr6sent£s par les 

25 compositions capillaires, notamment les compositions coif f antes telles 
que laques, gels ou shampooings coiffants, les vernis k ongles et les com- 
positions de maquillage du visage, du corps ou des phanferes (ongles, cils, 
sourcils, cheveux), telles que fard k paupferes ou k joues, eye-liner, mas- 
cara, poudre libre ou compacte, fond de teint, crfeme teint£e, rouge k 

30 lfevres, stick anti-cernes etc. 

Les exemples de realisation suivants sont donrigs pour illustrer 
la pr£sentent invention mais n'ont aucun caractfcre limitatif de Tinvention. 
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Exemple 1 

Preparation d'un amorceur de polymerisation difonctionnel 
On prepare un amorceur difonctionnel selon le schema reaction- 
nel suivant : 

5 THF/tri&hylamine 
HO-(CH 2 ) 4 -OH + 2C(CH 3 ) 2 (Br)-C(=0)Br - — ► 

(CH 3 ) 2 BrC-C(^0>0-(CH 2 ) 4 -0-C(=0)-C(CH3) 2 Br 

Pour cela, on melange 18 g (0,2 mole) de 1,4-butanediol avec 100 
g de tetirahydrofurane et on laisse le melange s'equilibrer pendant 10 
minutes h temperature ambiante. On ajoute ensuite lentement, sur une 
duree de 30 minutes, 40,4 g (0,4 moles) de triethylamine de manifere h ce 
que la temperature de la solution n'augmente pas brusquement. On ajoute 
ensuite trfes lentement, sur une duree de 3 heures et en refroidissant & 5 °Q 
92 g (0,4 mole) de bromure de 2-bromoisobutyryle. Lors de eette addition, 
on observe un jaunissemerit progressif de la solution reactionnelle. On 
maintient Tagitation pendant la nuit h 25 °C, puis on laisse la temperature 
remonter progressivement jusqu'Si la temperature ambiante. 

On concentre la solution reactionnelle par evaporation du THF et 
on pr6cipite le residu dans de Teau. On extrait ensuite 3 fois la phase 
aqueuse avec de Tether ethylique, puis on sfcche la phase etheree sur du 
sulfate de magnesium. 

Aprfes evaporation de Tether, on obtient ainsi 63 g de bis(l,4- 
bromoisobutyrate de n-butyie), ce qui correspond & un rendement de 80 %. 

Exemple 2 

Preparation d'un copolvmfere trisequence polv< methacrylate de; 
methvle-b-acrvlate de butvle-b-methacrvlate de methvleV 

30 " ; . 

Etape I : polymerisation d'acrvlate de butvle 
On melange dans un reacteur hermetique, k Tabri d'oxygfene, et 
comportant une arrivee d'azote, 0,078 g (2.10" 4 mole) d'amorceur difonc- 
tionnel prepare dans TExemple 1, 2,9. 10 4 mole de CuBr, 5,7.10^ mole de 
35 2,2 -bipyridine et 30 g d'acrylate de butyle. On chauffe sous atmosphere 
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d'azote & une temperature de 120 °C, on coupe Tarrivde d'azote et on main- 
tient cette temperature pendant 5 heures. 

Etaoe II : polymerisation de m&hacrvlate de m6thvle 
5 On ajoute ensuite au melange r£actionnel 12 g de methacrylate 

de m£thyle, on fait reagir pendant 3 heures k 120 °C, puis on laisse refroi 
dir le melange h temperature ambiante. On obtient 42 g d'une solution vis- 
queuse de couleur verte'que Ton dissout dans environ 100 ml de dichloro- 
methane. On fait passer cette solution du polymfcre sur un lit d'alumine 
10 neutre, puis on fait pr6eipiter la solution limpide dans 5 volumes d'un 
melange methanol/eau (80/20). 

On obtient ainsi 37 g de polymfere se pr6sentant sous une forme 
de pate, ce qui correspond inn rendement de 90 % en poids. 

On lave la p&te h 1'heptane & chaud pour en eiiminer les monomfc- 
15 res rdsiduels eventuellement presents. 1 

On determine la masse molaire moyenne en poids et en nombre 
par chromatographic liquide par permeation de gel (solvant THF, courbe 
d'etalonnage etablie avec des etalons de polystyrene lin6aife). La masse 
molaire moyenne en nombre (M n ) est egale h 5 1 900 et la masse molaire 
20 moyenne en poids (Mp) est egale M 14 500. 

Le copolymfere presente deux temperatures de transition vitreuse 
T g , la premiere egale & -47 °C imputable & la sequence polyacrylate de 
butyle, et la seconde egale & 70 °C imputable aux sequences de 
poly(methacrylate de methyle). 
25 La recouvrance instantan6e du copolym^re est de 75 %. 

Exemple 3 

Preparation d'une laque 

On prepare un a6rosol avec 100 g d'une solution &9 % en poids du 
30 polymfere prepare dans TExemple 2 dans de lethanol et 75 g de dimethyl- 
ether jouant le r61e de gaz propulseur. 

On pulverise la composition sur des mfeches de cheveux chStairis 
de longueur de 1 8 cm et on lvalue la tenue de la coiffure et l'aspect souple 
des mfeches sur un panel de 5 personnes en utilisant une echelle de notation 
35 allant de 0 (mauvais) k 5 (excellent). Les notes obtenues sont 4 pour la 
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tenue de la coiffure et 4 pour Taspect souple des mfeches. 
Exemple 4 

Preparatio n d'un vernis k ongles 
5 On dissout le polymfere obtenu dans TExemple 2 k raison de 25 % 

en poids dans de l'ac£tate d^thyle. 

On applique la solution de manifere habi tuelle sur Fongle . Le ver- 
nis s6ch6 pr&ente une bbnne resistance au vieillissement. II ne s'use pas et 
reste brillant. II s'61imine facilement h l'aide des dissolvants classiques & 
10 base d'acdtone. 
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REVENDICATIONS 

1. Utilisation, en cosm&ique, de copolymferes 6thyl6niques 
s£quenc6s k caracfere tlastique comportant 

(a) au rnoins une stquence rigide ayant une temperature de tran- 
sition vitreuse (T g ) sup&ieure & 20 °C, constitute de motifs dtrivts d'un 

5 ou de plusieurs monomferes tthyltniques et 

(b) au moins Une sequence souple ayant une temptrature de 
transition vitreuse (T g ) inftrieure h. 20 °C, constitute de motifs dtrivts 
d'un ou de plusieurs monomferes tthyltniques, 

lesdits copolymfcres permettant 1'obtention d'un film ayant une recou- 
10 yrance instantante comprise entre 5 et 95 %. 

2. Utilisation selon la revendication 1; caracttriste par le fait 
que les copolymferes tthyltniques stquencts h caractere tlastique sorit des 
polymferes obtenus par polymtrisation radicalaire contrSlte. 

is . *-v ■ ■ 

3. Utilisation selon la revendication 1 ou 2, caracttriste par le 
fait que ladite sequence rigide ayant une temperature de transition 
vitreuse (T g ) sup6rieure & 20 °C, est constitute de motifs dtrivts d'un ou 
de plusieurs monomferes tthyltniques choisis parmi racide aery lique ou 

20 mtthacry lique, les mtthacrylates d'alky le en C t _ 2 o * Chatoe lintaire, rami- 
fite ou cyclique, les mtthacrylates d'hydroxyalkyle en C 1-4 , certains 
esters de yinyle, les monomferes htttrocycliques, le (mtth)aaylamide, 
certains mtthacrylafriides aliphatiques, cycloaliphatiques bu aromati- 
ques, le styrfene, certains styrfcnes substitute les rnonomferes (mtth)acry- 

25 liques ou vinyliques & groupe fluort ou perfluort ou les (mtth)acrylami- 
des h groupe fluort ou perfluort, les mondmferes (mtth)acryliques ou 
vinyliques silicones ou les (mtth)acrylamides silicones, les monomfcres 
aery liques ou vinyliques comportant une fonction amine tventuellement 
neutralists ou quaterniste, et les carboxybttaines ou sulfobttritnes tthy- 

30 ltniques. 

4. Utilisation selon Vuno des revendications prtctdentes, carac- 
ttriste par le fait que ladite sequence souple ayant une temptrature de 
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transition vitreuse (T g ) inf£rieure & 20 °C, est constitute de motifs derives 
d'un ou de plusieurs monomferes ethyieniques choisis parmi les acrylates 
d'alkyle en C 1-2 o & chaine lindaire, ramifiee ou cyclique, les acrylates 
d'aryle en C^q* le s acrylates d'hydroxyalkyle en Cj^, les (meth)acrylates 
5 de mono-, di- ou poly(ethylfeneglycol) h extr6mit6 hydroxyle eventuelle- 
ment 6th6rifi6e, certains (m6th)acrylamides aliphatiques, cycloaliphati- 
ques ou aromatiques, certains ethers de vinyle, certains styrfenes substi- 
tu6s, les monomferes acryliques ou vinyliques h groupe fluore ou per- 
fluore, et les monomferes acryliques ou. vinyliques silicones. 

10 

5. Utilisation selon Tune quelconque des revendications pr£c6- 
dentes, caracterisee par le fait que les copolymferes ethyieniques sequen- 
ces sont choisis parmi les copolymfcres dis6quenc6s de formule AB, les 
copolymferes tris6quenc6s de formule ABA ou BAB et les copolymferes 

15 polys6quenc6s de formule (AB) n , B(AB) n ou (AB) n A, od chaque Arepre^ 
sente une sequence rigide ayant une temperature de transition vitreuse 
superieure h la temperature ambiante (20 9 C), chaque B repr6sente une 
sequence souple ayant vine temperature de transition vitreuse inferieure & 
la temperature ambiante (20 °C) et n est au moins egal h deux, de pr6fe- 

20 rence egal & 2 ou 3, les sequences A d'un meme polymfere pouvant etre 
identiques ou diff6rentes et les sequences B d'un m6me polymfcre pouvant 
Stre identiques ou differentes. 

6 V Utilisation selon la revendication 5, caracterisee par le fait 
25 que lesdits copolymferes ethyieniques sont des copolymferes tris6quenc6s 
de formule ABA oil chaque A repr6sente independamment une sequence 
rigide ayant une temperature de transition vitreuse sup6rieure k la temp6- 
rature ambiante (20 6 G), et B repr6sente une sequence souple ayant une 
temperature de transition vitreuse inferieure & la temperature ambiante 
30 (20 °C). 

7. Utilisation selon Tune quelconque des revendications prec6- 
dentes, caracterisee par le fait que les copolymfcres ethyieniques sequen- 
ces sont choisis parmi les 
35 - les copoly mfcres trisequences poly (methacry late de m6thyle-b- 
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acrylate de butyle-b-m6ttiacrylate de mfithyle) . 

- les copolymfcres tris6quenc6s poly(m6thacrylate de m6thyle-b- 
acrylate d'isobutyle-b-m&hacrylate de mtthyle) et 

- les polymfcres tris6quenc6s poly(m£thacrylate de m6thyle-b- 
acrylate de butyle-b-styrfene). 

8. Utilisation selon Tune quelconque des revendications pr£c6- 
dentes, caract6ris6e par le fait que les sequences rigides A sont incompati- 
bles, c'est-k-dire non miscibles, avec les sequences souples B. 

9. Utilisation selon Tune quelconque des revendications pr6c6- 
dentes, caracttriste par le fait que l'6cart entre les temperatures de transi- 
tion vitreuse des sequences rigides et des sequences souples est au moins 
6gal & 20 °C, de preference sup&ieur & 50 °C et idtalement sup6rieur &\ 
100 °C. 

10. Utilisation selon Tune quelconque des revendications pr6c6- 
dentes, caract6ris6e par le fait que lesdits polymferes s6quenc£s prtsentent 
une recouvrance instantanfie comprise entre 5 et 95 %, de preference entre 

20 10et90%,enpai1iculierentre20et80%etid6alemententre55et78%.. 

11. Utilisation selon Tune quelconque des revendications prtcd- 
dentes, caract£ris6e par le fait que les sequences A repfesentent de 10 h 
60 % en poids et en particulier de 15 k 50 % en poids du copolymfere 

25 sequence final et les sequences B repfesentent de 40 & 90 % en poids et en 
particulier de 50 & 85 % en poids du copolymfere sequence final. 

12. Composition cosm&ique comprenant, dans un milieu physi- 
ologiquement acceptable, au moins un copolymfere 6thyl6nique sequence 

30 & caractfcre eiastique comportant 

(a) au moins une sequence rigide ayant une temp6rature de: tran- 
sition vitreuse (T g ) superieure i 20 °C, constitute de motifs derives d'un 
ou de plusieurs monomferes ethyieniques et 

(b) au moins une sequence souple ayant une temperature de 
35 transition vitreuse (T ) inferieure h 20 °C, constitute de motifs derives 
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(Tun ou de plusieurs monomferes ethyieniques, 

lesdits copolymferes permettant 1'qbtention d'un film ayant une recou- 
vrance instantiate comprise entre 5 et 95 %. 

5 13 . Composition cosmetique selon la revendication 12, caracte- 

ris6e par le fait que les copolymferes ethyieniques sequences k caractfere 
eiastique sont des polymfcres obtenus par polymerisation radicalaire 
contr616e. 

10 14. Composition selon la revendication 12 ou 13, caract6ris6e 

par le fait que ladite sequence rigide ayant une temperature de transition 
vitreuse (T g ) sup6rieure k 20 °C, est constitu6e de motifs derives d'un ou 
de plusieurs monom&res ethyieniques cHoisis parmi l'acide acrylique ou 
methacrylique, les methacrylates d'alkyle en C h2 Q & chaine liri6aire, rami- 

15 fi6e ou cyclique, les methacrylates d'hydrdxyalkyle en C^, certains 
esters de vinyle, les monomfcres heterocycliques, le (m£th)acrylamide, 
certains m6thacrylamides aliphatiques, cycloaiiphatiques ou aromati- 
ques, le styrfene, certains styrfenes substitu6s, les monomferes (meth)acry- 
liques ou vinyliques & groupe fluor6 ou perfluore ou les (meth)acrylami- 

20 des h groupe fluore ou perfluore, les monomferes (m6th)acryliques ou 
vinyliques silicones ou les (m6th)acrylamides silicones, les monomferes 
acryliques ou vinyliques comportant une fonction amine eventuellement 
neutralist ou quaternis6e, et les carboxybetaines ou sulfobeta'ines ethy- 
ieniques. 

25 ; 

15. Composition cosmetique selon Tune des revendications 12 & 
14, caracteris6e par le fait que ladite sequence souple ayant une tempera- 
ture de transition vitreuse (T g ) inferieure & 20 °C, est constituee de motifs 
derives d'un ou de plusieurs monomferes ethyieniques choisis parmi les 

30 acrylates d'alkyle en G^q & chaine lineaire, ramifiee ou cyclique, les 
acrylates d'aryle en C^i les acrylates d'hydroxyalkyle en C M , les 
(irieth)acrylates de mono-, di- ou poly(ethyfeneglycol) & extreniite hydro- 
xyle eventuellement etherifiee, certains (meth)acrylamides aliphatiques, 
cycloaiiphatiques ou aromatiques, certains ethers de vinyle, certains sty- 

35 rfenes substitu6s, les monomferes acryliques ou vinyliques h. groupe fluore 
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ou perfluor6, et les monomferes acryliques ou vinyliques silicones. 

16. Composition cosm6tique selon Tune quelconque des reven- 
dications 12 k 15, caracterisee par le fait que les copolymferes 6thyl6ni- 

5 ques sequences sont choisis parmi les copolymfcres dis6quenc6s de for- 
mule AB, les copolymferes trisequences de formule ABA ou BAB et les 
copolymferes polys6quenc6s de formule (AB) n , oh chaque A represents 
une sequence rigide ayknt une temperature de transition vitreuse supe- 
rieure k la temperature ambiante (20 , °C), chaque B represente une 
10 sequence souple ayant tine temperature de transition vitreuse inferieure k 
la temperature ambiante (20 °C) et n est au moins £gal k deux, de prefe- 
rence 6gal k 2 ou 3, les sequences A d'un mSme polymfcre pouvant £tre 
identiques ou difffirentes et les sequences B d'un mSme polymfcre pouvant 
Stre identiques ou diff6rentes. 

15 

17. Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 2 k 
16, caracterisee par le fait que les copolymfcres ethyl eniques sont des 
copolymferes trisequences de formule ABA oH chaque A represent e inde- 
pendamment une sequence rigide ayant une temperature de transition 

20 vitreuse superieurek la temperature ambiante (20 °C),etB represente une 
sequence souple ayant une temperature de transition vitreuse inferieure k 
la temperature ambiante (20 °C). 

1 $. Composition selon Tune quelconque des revindications 12 k 
25 17, caracterisee par le fait que les sequences rigides A sont incompatibles, 
c'est-^-dire non miscibles, avec les sequences souples B. 

19. Composition cosmetique selon Tune quelconque des reven- 
dications 12 k 18, caracterisee par le fait que les cdpolymferes ethyieni 
30 ques sont choisis parmi les 

- les copolymferes trisequences poly(methaciylate de mettiyle-th 
acrylate de butyle-b-methacrylate de methyle) 

- les copolymfcres trisequences poly (methacrylate de methyle-b- 
acrylate d f isobutyle-b-methacrylate de methyle) et 

35 - les polymfcres trisequences poly (methacrylate de methyle-b- 
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acrylate de butyle-b-styrfcne). 

20. Composition selon Tune quelconque des revendications 12 k 

19, caract£risde par le fait que l'6cart entre les temperatures de transition 
5 vitreuse des sequences rigides et des sequences souples est au moins 6gal k 

20 °C, de preference superieur k 50 °C et idealement superieur k 100 °C. 

21. Composition selon Tune quelconque des revendications 12 k 

20, caracterisfe par le fait que lesdits polymferes sequences k caracfere 
10 eiastique presentent une recouvrance instantan6e comprise entre 5 et 

95 %, de pr6f 6rence entre 10 et 90 %, en particulier entre 20 et 80 % et id6a- 
lement entre 55 et 78 %. 

22. Composition selon l*une quelconque des revendications 12 k 
15 21, caract6ris6e par le fait que les sequences A representee de 10 k 60 % 

en poids et en particulier de 15 k 50 % en poids du copolymfere sequence 
final et les sequences B representent de 40 k 90 % en poids et en particulier 
de 50 k 85 % en poids du copolymfere sequence final. 

20 23. Composition cosmetique selon l'une quelconque des reven- 

dications 12 k 22, caract6ris6e par le fait qu'elle contient de 1 k 99 % en 
poids, de preference de 5 % k 50 % en poids, et tout particuliferement de 7 k 
40 % en poids desdits copolymferes sequences k caractfcre eiastique. 

25 24. Composition selon Tune quelconque des revendications 12 k 

23, caracterisee par le fait que ledit milieu physiologiquement acceptable 
comprend un ou plusieurs solvants appropries choisis parmi I'e^u, les 
c6tones, les alcools, les alkylfeneglycols, les Others d'alkylfeneglycol, les 
acetates d'alkyle en C^, les ethers, les alcanes, les hydrocarbures aroma- 

30 tiques, les aldehydes et les huiles volatiles. 

25. Composition cosm&ique selon Fune quelconque des reven- 
dications 12 k 24, caracterisee par le fait que ledit milieu physiologique- 
ment acceptable comprend en outre une phase grasse composSe de corps 
35 gras liquides ou splides k temperature ambiante, d'origine animale, v6g6- 
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tale, min6rale du synth&ique. 

26. Composition cosm&ique selon l*une quelconque des reven- 
dications 12 k 25, caract6ris6e par le fait que ledit milieu physiologique- 
ment acceptable comprend en outre un ou plusieurs agents 6paississants, 
un ou plusieurs polymfcres filmogfcnes et/6u un ou plusieurs agents plasti- 
fiants. 

27. Composition cosm6tique selon Tune quelconque des reven- 
dications 12 k 26, caract6ris6e par le fait que ledit milieu physiologique- 
ment acceptable comprend en outre une phase particulate constitute de 
pigments et/ou de nacres et/ou de charges. 

28. Composition cosm&ique selon rune quelconque des reven- 
dications 12 h 27, caract6ris6 par le fait que ledit milieu physiologique- 
ment acceptable comprend en outre un ou plusieurs additifs tels que des 
agents antioxydants, des parfums, des huiles essentielles, des conserva- 
teurs, des actifs cosmttiques lipophile ou hydrophiles, des agents hydra- 
tants, des vitamines, des colorants, des acides gras essentiels, des sphin- 
golipides, des agents autobronzants, des filtres solaires, des agents anti- 
mousse, des agents s6questrants, des agents antioxydants ou des agents 
anti-radicalaires. 

29. Composition cosm6tique selon Tune quelconque des revin- 
dications 12 b 28, caract6ris6e par le fait qu'elle se prisente sous forme de 
lotion, de suspension, de dispersion, de solution organique, aqueuse ou 
hydroalcoolique dventuellement 6paissie ou g61ifI6e, de mousse, de 
spray, d^mulsion huile-dans-eau, eau-dans-huile ou multiple, de poudre 
libre, compacte ou coutee, de solide ou de pSte anhydre. 

30. Composition cosm&ique selon Tune quelconque des revin- 
dications 12 h 29, caract6ris6e par le fait qu'il s'agit (Tune laque pour che- 
veux. 

31. Composition cosm6tique selon Tune quelconque des reven- 
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dications 12 & 29, caract6ris6e par le fait qu'il s'agit d'un vernis h pngles. 

32. Composition cosm6tique selon Tune quelconque des reven- 
dications 12 & 29, caract6ris6e par le fait qu'il s'agit d'une composition de 
maquillage. 

33. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 & 1 1 
pour am61iorer le pouvoir coiffant et la souplesse d'une laque de cheveux. 

34. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 & 1 1 
pour augmenter la resistance aux chocs d'un vernis h ongles. 

35. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 i ll, 
pour am61iorer la tenue d'une composition de maquillage. 
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